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POLYMERISATION EN PRESENCE D'UN RADICAL NITROXYDE 

p-SUBSTITUE 

5 OOMAINE TECHNIQUE : 

L'invention conceme un proc6d6 de polymerisation ou 
copolym6risation d'au moins un monomdre polym6risable par voie radicalaire en 
presence d'un radical fibre stable de la famllle des nitroxydes. 
TECHNIQUE ANTERIEURE : 
10 La presence d'un radical fibre stable lors de la polymerisation ou 

copolymerisation de monomdres procure un contrdle de la polymerisation et 
mene & des polymeres d la polydispersite plus resserr^e. 

La qualite d'un contrdle de polymerisation ou copolymerisation peut 
egalement etre appreciee par I'observation de I'augmentation de la masse 
15 moieculaire moyenne en nombre en fonction du pourcentage de conversion des 
monomeres en polymdre ou copolymere. Lorsque le contrdle est bon, la masse 
moieculaire moyenne en nombre est lineairement proportionnelle au 
pourcentage de conversion. Plus on s'ecarte de la linearite, moins le contrdle est 
bon. 

20 Le brevet US 4,581,429 decrit un precede de fabrication d*oligomeres d basse 
temperature et avec des faibles taux de conversion, faisant usage d*un compose 
de fonnule » N — O — X dans le milieu de polymerisation. 

Les brevets US 5 322 912 et US 5 401 804 iliustrent Taction de 
radicaux fibres stables sur la polymerisation du styrene. Le brevet US 5 412 047 

25 illustre faction de radicaux libres stables sur la polymerisation des acrylates. Le 
brevet US 5 449 724 illustre Taction de radicaux libres stables sur la 
polymerisation de rethyl6ne. Les documents qui viennent d'etre cites 
mentionnent comme radicaux libres stables des molecules cycliques lesquelles 
presentent en p de I'atome d'azote du groupement nitroxyde un groupement de 

30feible masse moieculaire, lesdites molecules presentant notamment 
I'inconvenient de ralentir considerablement la Vitesse de polymerisation ou 
copolymerisation, de sorte qu'il est parfois difficile voire impossible de mener 
cette polymerisation ou copolymerisation d une temperature suffisamment basse 
pour que la polydispersrte du polymere final soit suffisamment ressen^ee. 

35 En effet, plus la temperature du milieu est eievee, moins le contrdle 

de la polymerisation ou copolymerisation est bon, de sorte que le polynf>ere ou 
copolymere final presente une plus forte polydispersite. 
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EXPOSE DE L'INVENTION : 

L'invention pallie aux inconv6nients ci-dessus 6voqu6s. Les 
radicaux libres stables mis en jeu dans le cadre de la pr6sente invention 
sprocurent un excellent contrfile de la polydispersit6 tout en assurant une 
meilleure Vitesse de polymdrisation ou copolymdrisation, si on les compare avec 
les radicaux libres stables mis en oeuvre par Tart ant6rieur 

Un autre avantage de Hnvention est de pemiettre la preparation de 
copolym^res d blocs. En effet, la polymerisation d'un premier monomdre en 

10 presence d'un radical libra stable m6ne d un bloc de polymdre vivant. II est alors 
possible d'accoler A ce premier bloc un bloc d*un autre polym^re en pla9ant le 
premier bloc de polymdre vivant dans un milieu de polymerisation d*un second 
monomdre. II est ainsi possible de r6allser des copolymdres d blocs, par 
exemple, des copolymdres comprenant un ou plusieurs blocs de polystyrene et 

15 un ou plusieurs blocs de polybutadiene. La preparation de tels copolymeres est 
habituellement tres difficile par les voies radicalaires de Part anterieur et, pour 
leur preparation, il est generalement fait appei aux procedes de copolymerisation 
par voie anionique. 

La realisation de tels copolymeres par voie radicalaire necessite un 

20 bon contrdle de la polymerisation de chacun des blocs. En effet, si une reaction 
de terminaison vtent inten-ompre la croissance par polymerisation d*un bloc, il ne 
sera pas possible de lui accoler un bloc d'un autre monomere. Les reactions de 
terminaison doivent done etre le moins frequentes possible. II y a moins de 
reactions de terminaisons lorsqu'au cours de la polymerisation, la masse 

25 moieculaire moyenne en nombre est mieux lineairement proportionnelle au 
pourcentage de conversion. Uexistence de reactions de terminaison se traduit 
par une diminution de la vitesse d'augmentation de la masse moieculaire 
moyenne en nombre en fonctlon du pourcentage de conversion. 

L'invention conceme la polymerisation ou copolymerisation d'au 

30 moins un monomere polymerisable en presence d'un radical libra stable de la 
famine des nitroxydes comprenant un enchaTnement de formule : 

Rl 

I 

-C-N-O* (1) 
35 I I 

dans laquelle le radical Rl presente une masse molaire superieure e 15. Le 
radical Rl, monovalent, est dit en position p par rapport e I'atome d'azote du 
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radical nitroxyde. Les valences restantes de Tatome de carbone et de ratome 
d'azote dans la fomnule (1) peuvent dtre Il6es d des radicaux divers tels qu'un 
atome d'hydrogdne. un radical hydrocarbon6 comme un radical alkyle. aryle ou 
aralkyle. comprenant de 1 d 10 atomes de carbone. II n'est pas exclu que 
5 ratome de carbone et ratome d'azote dans la formula (1) soient rell6s entre eux 
par rintermMlaire d'un radical bivalent de fa^on d former un cycle. De 
pr6f6rence cependant, les valences restantes de Tatome de carbone et de 
ratome d'azote de la fonnule (1) sont Ii6es d des radicaux monovalents. De 
pr^fdrence, le radical Rt pr6sente une masse molaire supdrieure d 30. Le radical 
10 Rl peut par exemple avoir une masse molaire comprise entre 40 et 450. A titre 
d'exemple, le radical Rt peut 6tre un radical comprenant un groupement 
phosphoiyle, ledit radical R^ pouvant 6tre repr6sent6 par la fbrmule : 

15 I 

-P-R^ (2) 
II 
O 

20 dans laquelle R^ et R^ , pouvant Stre identiques ou differents, peuvent etre 
choisis parmi les radicaux alkyle, cycloalkyle. alkoxyle, aryloxyle, aryle, 
aralkyloxyle. perfluoroalkyle, aralkyle, et peuvent comprendre de un d 20 atomes 
de carbone. R^ eVou R^ peuvent 6galement dtre un atome d'halog^ne comme un 
atome de chlore ou de brome ou de fluor ou d'k)de. Le radical Rt peut 6gatement 

25 comprendre au moins un cycle aromatique comme pour le radical ph6nyte ou le 
radical naphtyle, ce demier pouvant dtre substitu6, par exemple par un radical 
alkyle comprenant de un d quatre atomes de carbone. 

A titre d'exemple, le radical libra stable peut £tre choisi dans la liste 

suivante : 

30 N-tertiobutyH-ph6nyl-2 methyl propyl nitroxyde, 
N-tertiobutyl-1-(2-naphtyl)-2-m6thyl propyl nitroxyde. 
N-tertiobutyl*1-di6thylphosphono-2,2<lim6thyl propyl nitroxyde, 
N-tertiobutyl-1-dibenzylphophono-2,2-dim6thyl propyl nitroxyde, 
N-ph6nyl -1-di6thyl phosphono-2,2-dim6thyl propyl nitroxyde, 

35 N-ph6nyl-1*di6thyl phosphono-1 -methyl 6thyl nitroxyde, 

N-(1 -phenyl 2-m6thyl propyl)-1-di6thylphosphono-1 -methyl 6thyl nitroxyde. 
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Le radical libre stable peut Stre introduit dans le milieu de 
polymerisation ou copolym6risation d raison de 0,005 % d 5 % en poids de la 
somme de la masse de monomdre polym6risable et de radical libre stable. 

Dans le cadre de la pr6sente Invention, tout monomdre pr^sentant 
5 une double liaison carbone-carbone susceptible de polym6riser ou copolym^riser 
par vole radicalaire, peut 6tre utilis6. 

Au molns un monom^re present dans le milieu de polymerisation ou 
copolymerisation peut 6tre un monomdre vinylaromatique ou une ol6fine ou un 
didne ou un monomdre acrylique ou m6thacrylique. Le monomdre peut 
10 egalement 6tre le difluorure de vinyliddne ou le chlorure de vinyle. 

Par monomdre vinylaromatique, on entend le styr6ne, le styr^ne 
substitu6 sur le groupement vinyle par un groupement alkyle tel que Talpha- 
methylstyrftne ou rortho-vinyltolu6ne, le para-vinyltoludne, rortho-6thylstyr6ne, le 
2,4-dim6thylstyrdne, le styrdne substitu6 sur le cyde par un halogdne comme par 
15 exemple le 2,4-dichlorostyr6ne ainsi que le vinylanthrac6ne. 

Par di6ne, on entend en particulier un dl6ne conjugu6 comprenant 
de 4 e 8 atomes de carbone tel que le 1,3-butadi6ne, Tisoprgne. le 2,3-dimethyl- 
1 ,3-butadiene. le pip6ryiene. 

Le proc6d6 selon Tinvention est plus particulierement efficace dans 
20 le cas des monomdres vinylaromatiques et des di^nes. 

La polymerisation ou copotymerisation est realisee dans les 
conditions habitueiles connues de Thomme du metier compte tenu du ou des 
monomeres consider6s. du moment que cette polymerisation ou 
copolymerisation intervient par un mecanisme radicalaire, et e la difference que 
25 Ton ajoute au milieu le radical libre stable p*substitue. conformement e 
I'invention. Suivant la nature du ou des monom6res que Ton souhaite polym6riser 
ou copolymeriser, il peut etre necessaire dintroduire dans le milieu de 
polymerisation ou copolymerisation un initiateur de radicaux libres. L'homme du 
metier connalt les monomeres qui necessitent la presence d'un tel initiateur pour 
3 0 que ce monomere polymerise ou copolymerise. Par exemple. la polymerisation 
ou copolymerisation d'un diene necessite la presence d*un initiateur de radicaux 
libres. 

L'initiateur de radicaux libres peut-etre introduit dans le milieu de 
polymerisation ou copolymerisation e raison de 50 e 50 000 ppm sur la base de 
35 la masse de monomdre polymerisable ou copolymerisable. 

L'initiateur de radicaux libres peut par exemple etre choisi parmi 
ceux de type peroxyde ou de type azo. on peut citer e titre d'exemple les 



WOMa4<20 



PCT/FR%A)01S0 



5 

initiateurs suivants : peroxyde de benzoyle, peroxyde de lauroyle, peracdtate de 
tert-butyle, perpivatate de tert-amyle, per-2-6thylhexanoate de butyle, perpivalate 
de tert-butytet pem6od6canoate de tert*butyle, perisononanoate de tert-butyle, 
pem6od6canoate de tert-amyte. perbenzoate de tert-butyle. peroxydicarbonate 
5 de dh2-ethylhexyle, peroxydicarbonate de dicyclohexyle, pemdodecanoate de 
cumyle, permaldate de tert-butyle, 2,2'-azobis(isobutyronitrile), 2,2'-azobis(2,4- 
dim6thyl-val6ronitrile), 2,2'-azobis(cyclohexanenitrile). 2,2-azobis*(2- 
m6thylbutyronitrile)» 2,2'-azobi$(2.4-dim6thyl-4-m6thoxyvai6ronitrile). 

Dans le cas oCi le milieu comprend un monomdre vinylaromatique et 

10 que Ton souhaite un excellent contr6le de la croissance du polynidre ou 
copolynidre de fa^on d ce que oe dernier solt de polydispersit6 particuli6rement 
dtroite, il est pr6f6rable de mener la polymerisation ou copolym6risation d une 
temperature A laquelle aucune polymerisation ou copolymdrisation n'est 
observte en I'absence d'initiateur de radicaux iibres, et d'ajouter un initiateur de 

15 radicaux libres dans le milieu. Par exemple, dans le cas de la polymerisation ou 
copolymerisation d*au moins un monomere vinylaromatique, on est dans cette 
situation lorsque la temperature est inferieure e environ 120*'C. Des vitesses 
appreciables de polymerisation ou copolymerisation sont neanmolns obtenues 
par le precede de invention lorsque la temperature est comprise entre 90 et 

20 120X. par exemple entre 100 et 120"" C, et que Ton a ajoute un initiateur de 
radicaux libra au milieu. 

N6anmotns, si Ton acoepte une polydispersite plus eievee, il n'est 
pas exclu de chauffer le milieu e de plus fortes temperatures. 

Ainsi, dans le cas oCi le milieu comprend un monomere 

25 vinylaromatique, la polymerisation ou copolymerisation peut etre initiee 
thermiquement et sans initiateur de radicaux libres. auquel cas elle est 
generalement conduite entre 120 et 200X et de preference entre 120 et IGO'^C. 
Si un initiateur de radicaux libres a ete introduit, il est possible de realiser la 
polymerisation ou copolymerisation entre 25 et 120*^0 mais on peut egaiement. 

30suivant la nature de Tinitiateur et en particulier sa temperature de demi-vie. 
chauffer jusqu'e 200^C, si Ton prefere une plus grande vitesse de polymerisation 
au detriment de la polydispersite. 

Dans le cas oCi le milieu comprend un monomere vinylaromatique, 
la polymerisation ou copolymerisation peut etre menee en masse, en suspension 

35ouen solution. 

Dans le cas d*un diene, la polymerisation ou copolymerisation est 
generalement realisee en solution ou suspension. Le milieu de polymerisation 
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ou copolym6risation peut 6tre destihd d mener d un polym^re vinylaromatique 
choc, auquel cas il comprend g6n6ralement au moins un monom^re 
vinylaromatique et un caoutchouc, ce dernier 6tant gendralement un polydi6ne 
conjugu6 tel qu'un ou plusieurs polybutadi^nes. 
5 L'invention conoeme 6galement la preparation de copolym^res. Par 

exemple, lorsqu'au moins un monomdre vinylaromatique est present dans le 
milieu, on peut copolym6riser ce monomdre avec, par exemple, au moins un 
monom^re choisi parnii racrylonftrile, le m6thacrylonrtrile, Tacide acrylique, Tacide 
m6thacrylique, un ester d'alkyle dont le groupement alkyle contient de 1 d 4 
10 atomes de carbone, un N-alkylmal6imide dont le groupement aikyte contient de 1 
d 4 atomes de carbone. le N-ph6nylmal6imide. 

Bien entendu. suivant les conditions de polymerisation ou 
copolym6risation, et en particuiier la dur6e, la temperature, le degr6 de 
conversion de monomdre en polymdre ou copolymdre, il est possible de r6aliser 
15 des prodults de masse moieculaire trds differente. 

Uinvention conceme d la fbis la preparation d'oligomeres, 
polymeres ou copolym6res de masse mol6culaire moyenne en poids inf6rleure e 
10 000, que celle de polymeres ou copolymeres de masse moieculaire moyenne 
en poids superieure d 10 000, comme les hauts-polymeres de masse moieculaire 
20 moyenne en poids allant generalement de 100 000 e 400 000. 

Uinvention conceme e la fois les precedes de polymerisation ou 
copolymerisation dont le taux de conversion de monomere en polymere ou 
copolymere est inferieur d 50 % que ceux dont le taux de conversion de 
monomere en polymere ou copolymere est superieur e 50 %. 
25 Le precede de preparation de famine secondaire peut comprendre 

une etape de reaction entre : 

un compose C comprenant un groupement carbonyle, 
une amine primaire, 

un derive phosphore comprenant un groupement phosphoryle. 
30 Le compose C peut par exemple Store represente 

par la formula C=0 dans laquelle et R^ . 
I 

35 

pouvant etre identiques ou differents, peuvent representor divers radicaux tels 
qu'un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, aryle ou aralkyle comprenant par 
exemple de 1 d 10 atomes de carbone. Les radicaux R^ et R* peuvent 



wo 9604620 



PCr/FR96AK>180 



7 

^alement §tre relids entre eux de fa9on d former un cycle incluant ratome de 
carbone du groupement carfoonyle. Le compost C peut £tre choisi parmi les 
aldehydes ou les c6tones. 

A titre d'exemple, le compost C peut dtre : 
5 - Ietrlmdthylac6tald6hyde, 
ri80butyrald6hyde, 
la di6thylc6tone, 
la dibutylcdtone. 
la mdthyl6thylc6tone 
10 - la cyclohexanone, 

la 4-tertiobutyicyclohexanone, 
la t6tratone. 

Lamine primaire peut 6tre representee par la fomnule R^-NH2 dans 
laquelie peut repr6senter par exemple un radical hydrocarbon6 Iin6aire ou 

15 ramifie, satur6 ou insatur6, pouvant comprendre au moins un cycle, ledit radical 
comprenant de 1 d 30 atomes de carbone, tel qu'un radical alkyle, aryle, aralkyle. 
A titre d'exemple, le radical peut 6tre choisi pamii les radicaux suivants : 
methyle, 6thyle, propyle, isopropyle, tertiobutyle, diph6nylm6thyle, 
triph6nylm6thyle, phenyle, naphtyle, benzyle, phenyl-1-6thyle. 

20 Le derive phophore peut etre represente par la formuie 

HP(0)(R^)(R^ dans laquelie R^ et R^ , pouvant etre identiques ou drfferents, 
peuvent 6tre choisis parmi les radicaux alkyle, cycloalkyle, alkoxyle, aryloxyle, 
aryle, aralkyloxyle, perfluoroalkyle. aralkyle, et peuvent comprendre de un e 20 
atomes de carbone. R^ et/ou R^ peuvent egaiement etre un atome d'halogene 

25 comme un atome de chlore ou de brome ou de fluor ou d'iode. A titre d'exemple, 
les radicaux R® et R^ peuvent etre choisis pamii les radicaux suivants : methyle, 
ethyle, n-propyle, isopropyle. tertiobutyle, n*butyle, phenyle, benzyle, methoxyle, 
ethoxyie, trifluoromethyle, benzyloxyle. 

A titre d'exemple, le derive phophore peut dtre : le phosphite de 

30 diethyle, le phophite de dibenzyie, le phosphite de diisopropyle, le phosphite de 
di-n-dodecyle, la diphenylphosphine oxyde, la dibenzylphosphine oxyde. 

Pour la reaction, on met de preference tout d'abord en contact le 
compos6 C et I'amine primaire, puis dans un deuxieme temps, on ajoute le 
deriv6 phosphore. 

35 L'dtape de reaction peut etre effectuee par exemple entre 0 et 

100*C, et de preference entre 20 et 60''C. 
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De pr6f6rence, le rapport molaire du derive phosphor^ sur te 
compos6 C est sup6rieur d 1. 

De pr6f6renoe, le rapport molaire du compost C sur ramlne 
primaire va de 0,8 d 1*5. 
5 A la suite de I'dtape de reaction, le milieu contient une amine 

secondaire, 6galement objet de la pr6sente invention. Cette amine secondaire 
peut si nteessaire. dtre Isolde de toute fegon appropride. 

En particutier, on peut acidifier le milieu par une solution aqueuse 
d'acide chlorhydrique pour fomner un chlortiydrate de Tamine secondaire, puis 
loajouter au milieu un solvent organique tel qu'un 6ther pour solubiliser les 
esp6ces d dlimtner, puis isoler la phase aqueuse, puis ajouter dans cette phase 
aqueuse du carbonate de sodium pour libdrer Tamine secondaire. Cette demidre 
est ensurte extraite par un soivant organique tel qu'un 6ther pour 6tre ensuite 
isolte aprds Evaporation du soivant. 
15 Lamine secondaire peut 6tre repr6sent6e par la fdmnule : 



R^-9-p(0)(RW) (3) 




25 dans laquelle les radicaux R^. R^, R*. R® et R^ consen/ent les significations 
pr6c6demment donndes. 

Lamina secondaire peut servir d la preparation d*un nitroxyde. 
Le proc6d6 de preparation de ce nitroxyde. comprend. apr6s 
fomiation de I'amine secondaire, une 6tape d'oxydation de cette amine 
30 secondaire, capable de remplacer son groupement >N-H par un groupement >N- 
0« . On liste ci-apr6s, de fe^on non exhaustive quelques techniques approprides 

reaction de I'amine secondaire avec Teau oxyg6n6e. dont le principe est 
enseigne par la demande de brevet EP 0 488 403 ; 
35 . reaction de I'amine secondaire avec le dimethyldioxirane suivant le 
principe enseigne dans R.W. Murray et M. Singh, Tetrahedron Letters, 
1988, 29(37), 4677-4680 (ou US 5 087 752) ; 
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reaction de I'amine secondaire avec Tacide m6tachtoroperbenzoTque 
(MCPBA). selon le principe enseign6 dans J. Am. Chem. Soc, 1967. 
89(12). 3055-3056. 

On peut ^alenrant utiliser les techniques ddcrites dans les 
5 demandes de brevet EP 0 157 738 et GB 1 199 351 . 



pr6f6re r6aiiser Toxydation dans les conditions suivantes : 

rapport moiaire de I'amine secondaire sur le MCPBA compris entre 0,5 et 

1 et de manidre encore pr6f6r6e entre 0,6 et 1 ; 
10 - temperature comprise entre -10 et1 OX, 

utilisation d'un solvent inerte de fa9on d pouvoir mieux contrOler 
rexothemiicrtt de la reaction. Ce solvent peut par exemple 6tre choisi dans la 
fiamille des solvents chlor6s comma le dichloromdthane, ou le chloroforme. 

15 Le nitroxyde peut 6tre repr6sent6 par la formula : 



25 dans laquelle les radicaux R^, R^, R^, R^ et R^ conservent les significations 
pr6c6demment donntes. A la suite de cette 6tape d'oxydation au MCPBA, le 
nitroxyde peut 6tre purifi6, par exemple par 6lution sur coionne de silice, puis 
isol6 apr6s evaporation des solvents 6ventuellement n6cessaires. 
MANIERES DE REALISER INVENTION : 

30 On donne ci-apr^s la signification de quelques abr6viations utilis6es 

dans les exemples : 
Per. Benz, : Peroxyde de Benzoyle 
AIBN : 2,2'-azobis(isobutyronitrile) 

Tempo : 2,2,6,6-t6tram6thyH-piperidinyloxy 

3 5 DTBN : di-tertiobutylnitroxyde 



Pour ce qui conceme la m6thode d'oxydation au MCPBA, on 




(4) 



O. 



Exemple 1 



wo 96/24610 



PCT/FII9MW180 



10 

a) Synthase du 2.2-dim6thyl.1-n .1^im6thyl6thyl-aminQ)propyl phosphonate 
de difethyle 

On m6lange d la temperature ambiante sous atmosphere d'azote, 
5 dans un ballon bicol de 250 ml muni d'une agitation magndtique et d'une 
ampoule d addition 6,68 g (0,077 mole) de pivalaldehyde et 5,62 g (0.077 mole) 
de tertiobutyl amine. Le melange est ensuite port6 d 30°C pendant une heure. 
Apr^s retour d la temperature ambiante, on ajoute goutte & goutte au milieu 
26,23 g (0,19 mole) de phosphite de diethyle & la temperature ambiante. Le 

10 melange est ensuite porte sous agitation e 40"C pendant 24 heures. 

Apres retour e la temperature aniblante, on ajoute 20 ml d'6ther 
diethyllque et I'on refroidit A 10*C. On addifie alore le milieu par une solution 
aqueuse d 5% en volume d'acide chlorhydrique, jusqu'd I'obtention d'un pH de 3 
dans la phase aqueuse. On ajoute alors 120 ml d'ether diethyllque. On ajoute 

15 ensuite 10 g d'hydrogeno-carbonate de sodium pur. jusqu'd Fobtention d'un pH 
de 8 dans la phase aqueuse. On extrait ensuite {'amine par quatre extractions 
successives de 60 ml d'ether diethyllque chacune, puis on seche la phase 
organique ainsi obtenue par environ 5 g de sul^te de sodium anhydre. Apres 
filtration, on evapore le solvant e revaporateur rotatif d 40''C sous 1 mbar, puis d 

20 I'aide d'une rampe e vide e temperature ambiante sous 0,2 mbar. On a ainsi 
obtenu 19,36 g de 2.2-dimethyl-1-(1.1-dimethyiethylamine)propyl phosphonate 
de diethyle. Les caracteristiques RMN de oe produit sont ies suivantes : 

Bm}H dans CDCIa : 
25 0.99 ppm (s ; 9H ; tBu) ; 
1 ,06 ppm (s ; 9H ; tBu) : 
1,28 ppm (t : 6H : Jh4i = 7,1Hz : CHj) ; 
2,69 ppm (d ; 1H ; Jh.p = 17,9 Hz : H enli du P) ; 
4,06 ppm (massif ; 4H ; Jh-h = 7.1Hz ; CH2). 

30 

RMN dans CDCIa - 

16.49 ppm (d : Jc* » 5.5Hz : CHj-CHj) ; 
27,90 ppm (d : Jfrp = 6.1Hz : CH3-C-C) ; 
30.74 ppm (s : CH3-C-N) ; 
35 35.24 ppm (d : Jfrp = 9.6Hz ; CHrC-C) : 
50.93 ppm (s ; CHrC-N) ; 
59.42 ppm {d .Jc^- 132.9Hz : QH) ; 



wo 9604620 



PCT/FRM/00180 



11 

61.39 ppm (d ; J<>p = 7.1Hz : CHa). 

RMN^PdanaCDCij- 
29.84 ppm. 

5 . 

b) Synttii^as — dU — N-tertiQbutvl.1^ii6thvlDhosDhonQ.2 2^innAthY| j^j^jf^ 

10 On dissout 2,28 g (0,0082 mole) de I'amine pr6par6e au a) dans 5 

ml de dlchlorom6thane. d temperature ambiante, puis on introduit la solution 
ainsi obtenue dans un ballon refroidi d 0*C et muni d'une agitation magn^tique. 
On additionne au goutte & goutte une solution de 1,29 g (0,0075 mole) d'acide 
m6tachloroperbenzoTque (MCPBA) dans 5 ml de dichlorom6thane. Aprte 6 

15 heures d'agitation d temperature ambiante, on ajoute au mdlange une solution 
aqueuse satunte de NaHCOa jusqu'd disparition du d^gagement de CO2, soit 
environ 30 ml de cette solution. On recupSre la phase organique que Ton s^che 
par environ 5 g de sulfete de sodium. On ^limine ensuite le solvent d 
revaporateur rotatif d 40°C sous 1 mbar puis d I'aide d'une rampe d vide d 

20 temperature ambiante sous 0.2 mbar. On obtient ainsi 1,39 g d une huiie orange. 
On purffie oette huile sur une colonne de diametre de 4 cm et 30 cm de hauteur 
contenant 100 g de sllice (silicagel 60, granulometrie 0,040-0,063 mm) en 
precedent comme suit : On prepare une suspension comprenant les 100 g de 
silioe melanges avec 200 ml d'un eiuant constitue d'un melange 

25 CH2CL2/THF/pentane dans les proportions volumiques de 1/1/2. La colonne est 
remplie de cette suspension et on laisse reposer une heure. puis I'on depose en 
tete de colonne les 1,39 g d'huile orange sous |a forme d'une solution e 80 % en 
volume dans I'eiuant Au moins 200 ml d'eiuant sont necessaires pour purifier le 
produit. Le iiquide en pied de colonne est recupere par fractions de 15 ml. On 

30 precede ensuite e reiimination des especes volatiles, tout d'abord e revaporateur 
rotatif e 40X jusqu'd une pression residuelle de 1 mbar puis d I'aide d une 
rampe e vide ft la temperature ambiante sous 0,2 mbar. On recueille finalement 
1,06 g de N-tertiobutyl-1-di6thyli)hosphono-2.2-dimethyl propyl nitroxyde et dont 
la formule developpee est : 

35 
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L'analyse 6l6mentaire du produit final est confbrme aux valours 
calcultes. Les donntes RPE de ce produit sont les suivantes : 

ap s 45.26 6 

5 aw = 14.27 G 

g = 2,0061 (facteur de Land6) 

Ce radical est stable dans la mesure oCi son spectre RPE ne montre 
pas de modification sensible aprds un stockage de deux mois d 25*C. 
10 Par soud de simplification, ce produit est appel6 |^P. 

ExemplB 2 

a) RynthAMi du mflanfesten fCH,^,CH-l\4QBr 

15 Dans un ballon bicol de 250 ml muni d'une agitation magn^tique et 

d'un r6frig6rant comprenant un pi6ge d CaCl2, on place 1 g (0,041 mole) de 
copeaux de magnfeslum recouverts de 10 ml d'6ther dl6thylique. puis un cristal 
(environ 5 mg) d'iode, ce demier ayant pour fonction d'activer le magnesium et 
de d6marrer la reaction. 

20 On additionne ensuite au goutte d goutte et par rinterm6diaire 

d'une ampoule d addition 5,04 g de bromure d'isopropyle (0.041 moie)diiu6 dans 
10 ml d'6ther dl6thyllque. Le milieu est laissd sous agitation d la temp6rature 
ambiante pendant 3 heures. 

25 b) preparation d it M.tertinhijtvl-1-ph6nvl.2.mii>thvl nrODVl nitroxvde 

Dans un ballon bicol de 100 ml muni d'une agitation magn6tique et 
d'un r6frig6rant. purg6 d I'azote, on place 0,3 g de ph6nyl-N-tertiobutylnitrone 
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(PBN) 80it 0.0017 mole, en solution dans 5 ml d'^ther di^thylique. On verse 
ensuite au goutte d goutte, la solution du magn6sien pr6par6e au a). On ajoute 
ensuite 10 ml d'eau distill6e, et le melange est laissd sous agitation d la 
temperature amblante pendant 2 heures. On procMe alors d une extraction par 
5 2 fbis 20 ml d'dther didthylique, puis la phase organique est s6ch6e par 5 g de 
sulfate de sodium. Apr6s filtration, on procdde d une elimination des esp^oes 
volatiles de la solution organique d Taide d'un 6vaporateur rotatif d 40^*0 jusqu'd 
1 mbar, puis d Taide d'une rampe d vide d temperature ambiante sous 0.2 mbar. 
On obtient ainsi 0.42 g d'un liquide jaune-orange. On prooede ensuite i une 
10 purification sur silice identique e celle decrite d Texemple 1b) sauf que reiuant est 
un melange pentane/acetone dans un rapport volumique de 90/10. Apres 
evaporation de I'eiuant de la mfime fiapon qu'A I'exemple lb), on recueilie 0,1 g 
de N-tertiobutyl-1-phenyk2-methyl-propyl nitroxyde dont la fbrmule developpee 
est: 

15 



CH 



1 




CH C H CH 

' ✓ I V CH 

c./ I \ / 

3 

O CB 



3 



\ 

CB 

3 



L'analyse 6l6mentaire du produit final est conforme aux valeurs 
20 calcultes. Les donndes RPE de ce produit sont les suivantes : 

aN»15,216 
Bh = 3,01 G. 

Ce radical est stable dans la mesure o£i son spectre RPE ne montre 
pas de modification sensible apr^s un stockage de deux mois d 25*C. Par souci 
25 de simplification, oe produit est appel6 



Exemples 3 a 16 
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Dans un r6acteur en acier inoxydable de 0,25 litre ^uip6 d'un 
agitateur & ruban et d'une regulation de temperature, on introduit & 20'*C et sous 
atmosphere d'azote, 150 g de styr6ne, y miliimoles d'initiateur et x millimbles de 
radical libre stable. L'ensemble est port6 A une temperature T (X). Linstant 
5 auquel le melange attaint la temperature T est defini comme I'instant de depart 
de Tessai. 

On prooede alors e des preievements au cours du temps pour 

analyse : 

de la conversion en polymere f oonv" dans les tableaux), qui correspond 
10 au pourcentage en poids de solide obtenu apres evaporation sous un vide 
de 25 mbars pendant 20 minutes e 200*C de I'echantillon preieve par 
rapport e son poids initial ; 

de la masse moieculaire moyenne en poids (Mw) et en nombre (Mn) et 
done de la polydispersite P laquelle est egale d Mw/Mn, ces 
15 determinations etant rdalisees par chromatographie e penmeation de gel. 

Les tableaux 1 et 2 rassemblent les resultats en fonctlon de la 
nature et des quantltes x et y respectivement de radical libre stable et d'initiateur 
introduites. Les tableaux 1 et 2 donnent revolution de Mn, de la conversion et de 
la polydispersite en fonction de la duree de polymerisation e compter de Tinstant 
20 initial. Les exemples 10 e 16 sont comparatifs. 
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REVENDICATIONS 

1 Proc6€i6 de polymerisation ou copolym6risatlon d'au moins un 
monomdre polym6risable par voie radicalaire en pr6sence d'un radical libre 
stable comprenant un enchafnement de fonnule 

Rl 

I 

-C-N-O* (1) 
I I 

dans laquelle le radical pr6sente une nrasse molaire supdrieure d 15. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1 caractdrisd en oe que 
pr6sente une masse molaire sup6rieure d 30. 

3. Proc6d6 selon la revendication 2 caract6ris6 en oe que R^ 
pr6sente une masse molaire comprise entre 40 et 450. 

4. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 d 3 caract6ris6 en ce que 
les valences restantes de Tatome de carbone et de i'atome d'azote de la 
formula (1) sent tides & des radicaux monovalents. 

5. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 d 4 caract6ris6 en ce que 
Rl comprend un groupement phosphoryle. 

6. Proc6d6 selon la revendication 5 caract6ris6 en ce que R^ peut 
6tre repr6sent6 par la formula 

R^ 
I 

-P-R^ (2) 
II 
O 

dans laquelle R1 et R2, pouvant 6tre identiques ou diff6rents, sont choisis 
panml les halogftnes, les radicaux alkyle. cycloalkyte* aikoxyle, aryloxyle. aryle. 
aralkyloxyle, perfluoroalkyle, aralkyle. 

7. Proc6d6 selon la revendication 6 caract6ris6 en ce que Rl et R2 
comprennent de un d 20 atomes de carbone. 

8. Proc6d6 selon Tune des revendications 1^4 caract6ris6 en ce que 
R|^ comprend au moins un cycle aromatique. 

9. Proc6d6 selon la revendication 8 caract6ris6 en ce que R^ est un 
radical phdnyle. 

10. Proc6d6 selon la revendication 1 caract6ris6 en ce que le radical 
libre stable est le N*tertiobutyt-1 •di6thylphosphono-2,2-dim6thylpropyl 
nitroxyde. 
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11. Proo6d6 seion la revendication 9 carBct6ris6 en ce que le radical 
libre stable est le N-tertiobutyl-1-ph6nyl-2-m6thyl propyl nitroxyde. 

12. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 d 11 caractdrisd en ce 
que le radical libre stable est present d raison de 0,005 % d 5 % en poids de 
la somme de la masse de monomdre polymdrisable et de radical libre stable. 

13. Proc6d6 selon Tune des revendications 1^11 caract6ris6 en oe 
qu*un initiateur de radicaux libres est present 

14. Procddd selon la revendication 13 caract6ris6 en ce que I'initiateur 
de radicaux libres est present A raison de 50 d 50 000 ppm sur la base de la 
masse de monomdre polym6risable. 

15. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 d 14 caracl6ris6 en ce 
quil m6ne d des polymdres ou copolymdres de masse mol6culaire moyenne 
en poids sup6rieure d 10000. 

16. ProcMd selon la revendication 15 caract6ris6 en ce qu'il mdne d 
des poiymdres ou copolymdres de masse mol^culaire moyenne en poids 
allantde 100 000 d 400 000. 

17. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 d 16 caract6ris6 en ce 
que le taux de conversion de monomdre en polym6re ou copolym^re est 
8up6rieur & 50 %. 

18. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 d 17 caract6ris6 en ce 
que au moins un monomdre polym6risable est vinylaromatique. 

19. Proo6d6 selon la revendication 18 caract6ris6 en ce que au moins 
un monom^re vinylaromatique est le styr6ne. 

20. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 d 19 caract6ris6 en ce 
que la temperature est comprise entre 90 et 120' C. 

21. Proc6d6 selon la revendication 20 caract6ris6 en ce que la 
temperature est comprise entre 100 et 120'' C. 

22. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 d 19 caract6ris6 en ce 
que la temperature est comprise entre 120 et 200*" C. 
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